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(54) Reinigungsmittel mit Verhinderung des Anlaufens von Tafelsilber in Geschirrspulmaschinen 

(57) Schwach alkaiisches Reinigungsmittel fur das maschinelle 
Geschirrspulen auf Basis von Gerustsubstanzen und vor- 
zugsweise Enzymen mit einem Gehalt an Persauren oder von 
mit organischen Bleichaktivatoren kombinierten Peroxyver- 
bindungen sonstigen ublichen Bestandteilen derartiger Mit- 
tel sowie gegebenenfalls einen Gehalt an bekannten 
schwach schaumenden nichtionischen Tensiden und einem 
pH-Wert von etwa 8 bis < 10 in 1%igen wafcrigen Losungen, 
das einen Zusatz an anorganischen oder organischen Redox- 
substanzen enthait. 
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Beschreibung 

Es ist eine allgemein bekannte Tatsache, daB Silber, auch dann, wenn es nicht in Gebrauch ist, "anlauft" Es ist 
nur eine Frage der Zeit, bis es dunkle, braunliche, blauliche bis blauschwarze Flecken bekommt oder sich 
5 insgesamt verfarbt und damit im Qbiichen Sprachgebrauch angelaufen ist 

Grund hierfur ist in den meisten Fallen die besondere Empfindiichkeit der Silberoberflache gegenuber 
schwef elhaltigen Gasen, wie sie in der Umgebungsluft vorkommen. 

Auch bei der maschinellen Reinigung von Siiber treten in der Praxis immer wieder Probleme in Form von 
Anlaufen und Verfarben der Siiberoberfiachen auf. Selbstverstandlich reagiert Silber auch hier auf schwefelhal- 
io tige Substanzen, die im Spulwasser geldst bzw. dispergiert sind, denn bei der Reinigung von Geschirr in 
Haushaltsgeschirrspulmaschinen (HGSM) werden ja Speisereste und damit u.a. auch Senf, Erbsen, Ei und 
sonstige schwefelhaltige Verbindungen wie Mercaptoaminosaure in die Spulflotte eingebracht Diese Speisere- 
ste stellen die Hauptursache fur das Anlaufen von Tafelsilber dar, was vor ailem auf die Bildung farbiger 
Silberkomplexverbindungen zuruckgeht Auch die wahrend des maschinellen Spiilens viel hoheren Temperatu- 
is ren und die langeren Kontaktzeiten mit den schwefelhaltigen Speiseresten begunstigen im Vergleich zum 
manuellen Spiilen das Anlaufen von Silber. Durch den intensiven ReinigungsprozeB in der Spulmaschine wird 
die Silberoberflache auBerdem vollstandig entfettet und dadurch empfindlicher gegenuber chemischen Einflus- 
sen. 

Bei der Anwendung aktivchlorhal tiger Reiniger kann das Anlaufen durch schwefelhaltige Verbindungen 
20 weitgehend verhindert werden, da diese Verbindungen durch Oxidation der sulfidischen Funktionen in Sekun- 
darreaktion zu Sulfonen oder Sulf aten umgesetzt werden. 

Das Problem des Silberanlaufens wurde jedoch wieder akut, als alternativ zu den Aktivchlorverbindungen 
Aktivsauerstoffverbindungen, wie beispielsweise Natriumperborat oder Natriumpercarbonat eingesetzt wur- 
den, welche zur Beseitigung bleichbarer Anschmutzungen, wie beispielsweise Teeflecken/Teebelage, Kaffee- 
25 ruckstande, Farbstoffe aus Gemiise, Lippenstiftreste und dergleichen dienen. 

Diese Aktivsauerstoffverbindungen werden zusammen mit Bleichaktivatoren vor allem in modernen niederal- 
kalischen maschinellen Spulmitteln der neuen Reinigergeneration eingesetzt Diese modernen Mittel bestehen 
im aligemeinen aus den folgenden Funktionsbausteinen: Komplexbildner/Dispergiermittel, Alkalitrager (Ge- 
rtistsubstanzen), Bleichsystem (Bleichmittel + Bieichaktivator), Enzymsystem und Netzmittel (Tenside). 
30 Auf die veranderten Rezepturparameter der neuen aktivchlorfreien Reinigergeneration mit abgesenkten 
pH-Werten und aktivierter Sauerstoffbleiche reagieren die Siiberoberfiachen grundsatzlich empfindlicher. Wah- 
rend des maschinellen Spiilens setzen diese Mittel im Reinigungsgang das eigentlich bleichende Agens Wasser- 
stoff peroxid bzw. Aktivsauerstof f f rei. Die bleichende Wirkung der aktivsauerstoffhaltigen Reiniger wird durch 
Bleichaktivatoren verstarkt, so daB schon bei niedrigen Temperaturen eine gute Bleichwirkung erzielt wird. In 
35 Gegenwart dieser Bleichaktivatoren bildet sich als reaktive Zwischenverbindung Peressigsaure. Unter diesen 
veranderten Spulbedingungen bilden sich in Gegenwart von Silber nicht nur sulfidische, sondern durch den 
oxidierenden Angriff der intermediar gebildeten Peroxide bzw. des Aktivsauerstoffs bevorzugt oxidische Belage 
auf den Siiberoberfiachen. Unter hoher Salzbelastung konnen zusatzlich chloridische Belage entstehen. Ver- 
starkt wird das Anlaufen des Silbers auBerdern durch hohere Restwasserharten wahrend des Reinigungsganges. 
40 So hat das Problem des Anlaufens von Siiberoberfiachen vor allem mit der Einfuhrung aktivsauerstoffhaltiger 
anstelle aktivchlorhal tiger maschineller Geschirrspulmittel an Bedeutung zugenommea 

Die Vermeidung sulfidischer, oxidischer oder chloridischer Belage auf Tafelsilber ist daher das Thema zahlrei- 
cher Veroffentlichungen. Das Anlaufen von Silber wird in diesen Beschreibungen vor allem durch sogenannte 
Silberschutzmittel verhindert 
45 So sind aus "Soap & Chemical Spec", 46, Heft 4 (1970), Seite 33, maschinell anwendbare Geschirrspulmittel mit 
einem Gehalt an Pentanatriumtriphosphat Natriummetasilikat, Alkalicarbonat und Alkaliperborat bekannt Sie 
arbeiten bei pH-Werten von 10,0— 10,4 und sind noch aktivatorfrei. In der deutschen Auslegeschrift 12 79 877 
wird ein Verfahren zum mechanischen Geschirrspulen beschrieben, bei dem Spulmittel verwendet werden, in 
denen Perverbindungen und Aktivatoren (Katalysatoren) fur diese — unter anderem fettsaure Mangansalze — 
so in Form von voneinander getrennten Granulaten vorliegen. Als Perverbindungen kotnmen weiterhin auch 
organische Persauren oder deren Saize in Betracht Derartige Mittel sollen selbst hartnackige Starkefilme 
beseitigea Ein erganzender Zusatz von nicht naher definierten Korrosionsschutzmitteln wird empfohlen. 

In der deutschen Auslegeschrift 13 02 394 werden maschinell anwendbare Geschirrspulmittel beschrieben, die 
ebenfalls Alkalipersalze und einen Bleichmittelaktivator enthalten konnen. Sie enthalten dariiber hinaus noch 
55 Enzyme und durfen daher statt des ublicherweise stark alkalischen pH-Wertes lediglich einen pH-Wert von 7—9 
aufweisen. Aus der bririschen Patentschrift 1 131 738 sind alkalische Geschirrspulmittel bekannt, die als Korro- 
sionsinhibitor fur Silber Benzotriazole enthalten. In der amerikanischen Patentschrift 3 549 539 werden stark 
alkalische, maschinell anwendbare Geschirreinigungsmittei beschrieben, die als Oxidationsmittel u. a. Perborat 
mit einem organischen Bieichaktivator enthalten konnen. Als Anlaufverhinderungsmittel werden Zusatze u. a. 
60 ebenfalls von Benzotriazol und auch Eisen(III)chiorid empfohlen. Anwendungsbeispiele dafiir fehlen. Aus der 
deutschen Auslegeschrift 16 95 219 ist bekannt, daB man acylierte organische Substanzen als Aktivatoren fiir 
Perverbindungen uberall da einsetzen kann, wo man Peroxyverbindungen verwendet, u. a. bei der Passivierung 
von Aluminium- oder anderen Leichtmetalloberflachen. Dabei werden pH-Werte von vorzugsweise 7 — 11,5 
genannt In den europaischen Patentschriften 135 226 und 135 227 werden schwach alkalische maschinell 
65 anwendbare Geschirrspulmittel mit einem Gehalt an Peroxyverbindungen und Aktivatoren beschrieben, die als 
Silberschutzmittel u. a. Benzotriazole und Fettsauren enthalten konnen. Die europaische Patentschrift 145 090 
schutzt alkalisch aufgebaute, auch fur maschinelles Geschirrspulen einsetzbare Reinigungsmittelzusammenset- 

zungen, die Peroxyverbindungen und als Aktivator fur diese eine in waBriger Losung Mangan(II)Ionen liefernde 
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Verbindung sowie Natriumetasilikat enthalten und deren waBrige Losungen einen pH-Wert von 9,5— 13 aufwei- 
sea Sie kdnnen weiterhin oberflachenaktive Verbindungen und zusatzlich bekannte organische Peroxidaktiva- 
toren enthalten, was aber nicht durch Beispiele belegt wird. Der Bleicheffekt der Peroxyverbindungen an 
Teeflecken wird dort durch den Zusatz an Mangan(II)sa!z-Aktivatoren verstarkt. SchlieBIich ist aus der deut- 
schen Offenlegungsschrift 41 28 672 bekannt, daB Peroxyverbindungen, die durch Zusatz bekannter organischer 5 
Bleichaktivatoren aktiviert werden, in stark alkalischen Reinigungsmitteln das Anlaufen von Silberteilen verhin- 
dern. 

Dem Stand der Technik ist nicht zu entnehmen, daB schwach alkaiische Reinigungsmitte! mit einem Gehalt an 
Peroxyverbindungen, die durch Zusatz bekannter Bleichaktivatoren wie etwa Tetraacetyiethylendiamin oder 
etwa Mangansulfat aktiviert werden, zwar aufgrund der verstarkten Sauerstoffbleiche die effektive Beseitigung J0 
von Teeflecken bewirken, gleichzeitig aber das Anlaufen von gleichzeitig diesem ReinigungsprozeB ausgesetz- 
ten Silberbestecken wahrend der Reinigung in Geschirrspulmaschinen unerwarteterweise begunstigen. 

Es wurde nun iiberraschend gefunden, daB schwach alkaiische Reinigungsmittel fur das maschinelle Geschirrs- 
pulen auf Basis von Gerustsubstanzen und vorzugsweise Enzymen mit einem Gehait an Persauren oder von mit 
organischen Bleichaktivatoren kombinierten Peroxyverbindungen, sonstigen ublichen Bestandteilen derartiger 15 
Mittei sowie gegebenenfalls einem Gehalt an bekannten schwach schaumenden nichtionischen Tensiden und 
pH-Werten von etwa 8 bis <10 in l%igen waBrigen Losungen, die einen Zusatz an Redoxverbindungen 
enthalten, das Anlaufen von Silberbestecken wahrend des Reinigungsprozesses verhindern. 

Die beanspruchten Redoxmittel beeinflussen das Redoxpotential der Reinigerfiotte, und verhindern die 
Oxidation der Silberoberflache. Dieser Effekt kann durch elektrochemische Messungen quantifiziert werden. 2 o 
Dies ist um so iiberraschender, als weder durch Zusatz dieser Redoxmittel allein noch der bekannten organi- 
schen Bleichaktivatoren wie Tetraacetyiethylendiamin allein zu aktivsauerstoffhaltigen schwach alkalischen 
Geschirreinigungsmitteln sowohi das Anlaufen von Silber verhindert, als auch gleichzeitig Teebelag auf Ge- 
schirr ausreichend gut entfernt werden kann. 

Die Zusammensetzung der erfindungsgemaBen Reinigungsmittel entspricht im wesentlichen der bekannter 2 5 
schwach alkahscher, maschinell anwendbarer Geschirreinigungsmittel mit einem Gehalt an Aktivsauerstofftra- 
gern in Form von Persauren oder Perverbindungen wie Natriumperborat bevorzugt Natriumperboratrnonoh- 
ydrat (vergleiche 'Tenside* 27 (1990), Seiten 52-56) oder Percarbonat Ais Gerustsubstanzen kdnnen polymere 
Alkaliphosphate, Alkalisilikate, Alkalicarbonate, Alkalihydrogencarbonate, Aikalisalze organischer Carbonsau- 
ren und/oder organische Polymere auf nativer oder synthetischer Basis eingesetzt werden. Zur Verbesserung 30 
der Benetzungswirkung kdnnen gegebenenfalls noch geringe Zusatze an schwach schaumenden nichtionischen 
Tensiden erfolgen. Vorzugsweise sollen die Mittei auch noch verschiedene Enzymzusatze, einzeln oder mehrere 
davon enthalten, wie Amylasen, Proteasen, Lipasen und/oder Cellulasen. 

Als Aktivsauerstofftrager kommen in erster Linie Natriumperboratmono- und -tetrahydrat oder Natriumper- 
carbonat in Betracht Wegen der Schuttgewichtssteigerung wird kompaktiertes Natriumperboratmonohydrat 35 
bevorzugt. Aber auch der Einsatz von beispielsweise mit Borverbindungen stabilisiertem Natriumpercarbonat 
(deutsche Offenlegungsschrift 33 21 082) hat Vorteiie, da sich dieses besonders gunstig auf das Korrosionsverhal- 
ten an Glasern auswirkt Da Aktivsauerstoff erst bei erhohten Temperaturen von allein seine voile Wirkung 
entfaltet, werden zu seiner Aktivierung bei ca. 60° C, den ungefahren Temperaturen des Reinigungsprozesses in 
der HGSM, sogenannte Bleichaktivatoren eingesetzt. Als Bleichaktivatoren dienen bevorzugt TAED (Tetraace- 40 
tylethylendiamin), aber auch PAG (Pentaacetyiglucose), DADHT (1, 5- Diacetyl-2,2-dioxo-hexahydro-l, 3,5- tria- 
zin) und ISA (Isatosaureanhydrid). Uberdies kann auch der Zusatz geringer Mengen bekannter Bleichmittelsta- 
bilisatoren wie beispielsweise von Phosphonaten, Boraten bzw. Metaboraten und Metasilikaten sowie Magne- 
siumsalzen wie Magnesiumsulfat zweckdieniich sein. Der Anteil an Aktivsauerstofftragern im gesamten Mittei 
betragt insgesamt etwa 5 bis 20, vorzugsweise etwa 5 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0—15, vorzugsweise etwa 5 45 
bis 10 Gew.-% Natriumperborat beziehungsweise 0—20, vorzugsweise etwa 5 bis 12 Gew.-% Natriumpercar- 
bonat, wobei entweder Perborat oder Percarbonat anwesend sein muB, und der Anteil des Bleichaktivators 
betragt etwa 1 bis 8, vorzugsweise etwa 2 bis 6 Gew.-%. 

Als polymere Alkaliphosphate kommen die ublicherweise in Spui- und Reinigungsmittelgemischen verwende- 
ten kondensierten Phosphate in Betracht, die in Form ihrer alkalischen neutralen oder sauren Natrium- oder 50 
Kaliumsalze voriiegen konnen. Beispiele hierfur sind: Tetranatriumdiphosphat, Dinatriumdihydrogendi- 
phosphat, Pentanatriumtriphosphat, sogenanntes Natriumhexametaphosphat sowie die entsprechenden Ka- 
liumsalze bzw. Gemische aus Natriumhexametaphosphat sowie die entsprechenden Kaliumsalze bzw. Gemische 
aus Natrium- und Kaliumsalzen. Ihre Mengen liegen zweckmaBig im Bereich von 0 bis etwa 50 Gew.-%, 
vorzugsweise 0 bis etwa 35 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittei. 55 

Als Alkalisilikate, die vor allem der Korrosionsinhibierung von Aluminium, Aufglasurdekors und Glasern 
dienen, werden bevorzugt wasserfreie Natrium- oder Kaliumdisilikate verwendet, bei denen das Verhaltnis von 
Alkaiioxid zu Siliciumdioxid etwa 1 : 2 betragt Die Menge der Alkalisilikate im gesamten Mittei liegen zweck- 
maBig bei etwa 0 bis 10, vorzugsweise etwa 0 bis 4 Gew.*%. 

Als Alkalicarbonate konnen vorzugsweise wasserfreie, aber auch kristallwasserhaltige Verbindungen und in 60 
der Natur vorkommende Formen, beispielsweise Trona (Na 2 C0 3 x NaHCOa (Solvay) eingesetzt werden. 
Bevorzugt sind Natriumcarbonat und Trona, deren Mengen etwa 0 bis 20, vorzugsweise etwa 7 bis 12 Gew.-% 
bzw. etwa 0 bis 40, vorzugsweise etwa 14 bis 24 Gew.-% betragen, bezogen auf das gesamte MitteL Mit diesen 
Mengen bleibt man im Rahmen der EG-Zubereitungsrichtlinien im kennzeichnungsfreien Bereich. 

Werden deutlich hohere Gehalte an Soda oder Disilikat wie etwa 10 bzw. 5 Gew.-% eingesetzt, steigt der 65 
pH-Wert der 1 %igen Reinigerformulierung uber den angestrebten schwach alkalischen Bereich von vorzugs- 
weise etwa 9,0 bis 9,5. In diesem Fall kann eine Substitution von Natriumhydrogencarbonat gegen Citronensaure 
in Mengen von 0 bis etwa 15 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 0 bis 8 Gew.-% erfolgen. 
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Das Alkaiihydrogencarbonat wird in der Natriumform eingesetzt Das Natriumhydrogencarbonat soli vor- 
zugsweise in grober kompaktierter Form mit einer KorngroBe in der Hauptfraktion zwischen etwa 0,4 bis 
1,0 mm eingesetzt werden. Sein Anteil am Mittel betragt etwa 5 bis 50, vorzugsweise etwa 25 bis 40 Gew.-°/o. 
Als Natriumcitrat kommen wasserfreies Trinatriumcitrat bzw. vorzugsweise Trinatriumcitratdihydrat in Be- 

5 tracht Trinatriumcitratdihydrat kann als fehv oder grobkristallines Pulver eingesetzt werden. Der Gehalt an 
Trinatriumcitratdihydrat betragt etwa 20 bis 60, vorzugsweise etwa 30 bis 50 Gew.-°/o; er kann ganz oder 
teilweise, d h. bis zu etwa 80, vorzugsweise etwa 50 Gew.-%, durch in der Natur vorkommende Hydroxycarbon- 
sauren wie z. B. Mono-, Dihydroxybernsteinsaure, o>Hydroxypropionsaure und Gluconsaure ersetzt werden. 
Es konnen gegebenenfalls auch noch organische Polymere nativen oder synthetischen Ursprungs, vor allem 

io Polycarboxylate eingesetzt werden, die insbesondere in Hartwasserregionen als Co-Builder wirken. In Betracht 
kommen beispielsweise Polyacrylsauren und Copolymere aus Maleinsaureanhydrid und Acrylsaure sowie die 
Natriumsalze dieser Polymersauren. Handelsubliche Produkte sind z. B. Sokalan ® CP 5 und PA 30 von BASF, 
Alcosperse ® 175 oder 177 von Alco, LMW ® 45 N und SP02 N von Norsohaas. Zu den nativen Polymeren 
gehoren beispielsweise oxidierte Starke (z. B. deutsche Patentanmeldung P 42 28 7863) und Polyaminosauren 

1 5 wie Polyglutaminsaure oder Polyasparaginsaure, z. B. der Firmen Cygnus bzw. SRCHEM. 

Den erfindungsgemaBen Mitteln konnen gegebenenfalls auch noch nichtionische Tenside zugesetzt werden, 
die der besseren Abldsung fetthaltiger Speisereste, als Netzmittel und als Granulierhilfsmitte! dienen. Ihre 
Menge betragt dann 0 bis etwa 4, vorzugsweise etwa 1 bis 2 Gew.-%. ublicherweise werden extrem schaumarme 
Verbindungen eingesetzt Hierzu zahlen vorzugsweise Ci 2 — CtB-Alkylpolyethylenglykol-polypropylenglykoiet- 

20 ber mit jeweils bis zu 8 Mol Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten im MolekuL Man kann aber auch andere als 
schaumarm bekannte nichtionische Tenside verwenden, wie z. B. Ci 2 — Cis-Alkylpolyethylenglykol-polybutylen- 
glykolether mit jeweils bis zu 8 Mol Ethylenoxid- und Butylenoxideinheiten im Molekul, endgruppenverschlosse- 
ne Alkylpolyalkylenglykolmischether sowie die zwar schaumenden, aber okologisch attraktiven Cs— Ci4-Alkyl- 
polyglucoside mit einem Polymerisierungsgrad von etwa 1 —4 (APG® 225 und APG® 600 von der Firma Henkel) 

25 und/oder C\ 2 — Ci4-AlkylpolyethyIenglykoie mit 3—8 Ethyl enoxideinhei ten im MolekuL Es sollte eine gebleichte 
Qualitat verwendet werden, da sonst ein braunes Granuiat entsteht Ebenfalls geeignet sind Tenside aus der 
Familie der Glucamide wie zurn Beispiel Alkyl-N-Methyl-Glucamide (AlkyI « Fettalkohol mit der C-Kettenlan- 
ge C6— C14). Es ist teilweise vorteilhaft, wenn die beschriebenen Tenside nicht in reiner Form, sondern als 
Gemisch eingesetzt werden, z. B. die Kombination Alkylpolyglykosid mit Fettalkoholethoxylaten oder Glucami- 

30 de mit Alkylpolygiykosiden usw. Besonders schaumarme Tensidkombinationen ergeben sich aus Mischungen 
von Ce— Ci 4- Alkylpolygiykosiden mil Cs— Alkyl— N — Methyl-Glucamiden. 

Sofern die Reinigungsmittel bei der Anwendung zu stark schaumen, konnen ihnen noch etwa 0 bis 6, vorzugs- 
weise etwa 0,5 bis 4 Gew.-% einer schaumdruckenden Verbindung, vorzugsweise aus der Gruppe der Silikondle, 
Gemische aus Siiikonol und hydrophobierter Kieselsaure, Paraffindl/Guerbetalkohole, Paraffine, hydrophobier- 

35 ter Kieselsaure, der Bisstearinsaureamide, und sonstiger weiterer bekannter im Handel erhaltliche Entschaumer 
Zugesetzt werden. 

Zur besseren Abldsung EiweiB- bzw. Starke-haltiger Speisereste werden meist Enzyme wie Proteasen, Amy- 
lasen, Lipasen und Cellulasen eingesetzt, beispielsweise Proteasen wie BLAP® 140 der Firma Henkel; Optima- 
se®-M-440, optimase® -M-330, Opticlean® -M-375, Opticlean® -M-250 der Firma Solvay Enzymes; Maxacal® CX 

40 450.000, Maxapem® der Firma Ibis, Savinase® 4,0 T; 6,0 T; 8,0 T der Firma Novo oder Esperase® T der Firma Ibis 
und Amylasen wie Termamyl® 60 T; 90 T der Firma Novo; Amylase-LT® der Firma Solvay Enzymes oder 
Maxamyl® P 5000, CXT 5000 oder CXT 2900 der Firma Ibis, Lipasen wie Lipolase® 30 T der Firma Novo, 
Cellulasen wie Celluzym® 0,7 T der Firma Novo Nordisk. Ihre Mengen im gesamten Mittel liegen jeweils bei 
etwa 0,2 bis 4, vorzugsweise bei etwa 0,5 bis 1,5 Gew.-%. 

45 Als dem Anlaufschutz von Tafelsilber dienende Redoxsubstanzen kommen organische und anorganische 
Verbindungen in Betracht, als anorganische vor allem Mangan(II)-Salze und Mangan(II)-Komplexe wie Man- 
gan(II)-Sulfat-hydrat, sowie anorganische-organische Komplexe wie etwa Mangan(H)-acetessigester und Man- 
gan(II)-acetylacetonate, als organische Redoxsubstanzen solche aus der Reihe der zwei- und dreiwertigen 
Phenole, beispielsweise Hydrochinon, Brenzcatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phloroglucin, Pyrogal- 

50 lol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen. Man kann gegebenenfalls auch noch untergeordnete Mengen an 
Salzen, vorzugsweise an Mangan-(II)-Saizen von gesattigten oder ungesattigten Fettsauren oder Hydroxyfett- 
sauren oder Gluconsaure oder Citronensaure zusetzen. Die Menge an Redoxsubstanzen betragt etwa 0,1 bis 5, 
vorzugsweise 0,2 bis 2,5 Gew.-%. Die Mangan(II)-Salze und die organischen Redoxsubstanzen sind vorzugswei- 
se gecoatet, d. h. vollstandig mit einem wasserdichten, bei den Reinigungstemperaturen aber leichtldslichen 

55 Material uberzogen, um ihre vorzeitige Oxidation zu Mangan(rV)-Salzen oder zu Salzen hoherer Oxidationsstu- 
fen bzw. zu den Benzochinonen bei der Lagerung zu verhindenu Bevorzugte Coatingmaterialien, die nach 
bekannten Verfahren, etwa Schmelzcoatingverfahren nach Sandwik aus der Lebensmittelindustrie, aufgebracht 
werden, sind Paraffme, Mikrowachse, Wachse naturlichen Ursprungs wie Carnaubawachs, Candellilawachs, 
Bienenwachs, hoherschmelzende Alkohole wie beispielsweise Hexadecanol, Seifen oder Fettsauren. Der 

60 Schmelzpunkt muB so gewahlt sein, daB sich das Coatingmaterial wahrend des Reinigungsganges leicht lost bzw. 
im Verlauf des Reinigungsganges schnell aufschmilzt Der Schmelzpunkt sollte daher im Bereich zwischen 45° C 
und 65° C und bevorzugt im Bereich 50° C bis 60° C liegen. 

Fur Rahmenrezepturen der moglichen Bestandteile der erfindungsgemaBen Reinigungsmittel kommen etwa 
folgende Bereiche, die sich auf den Aktivsubstanzgehalt in Gewichtsprozent beziehen und sich alle zusammen 

65 auf 100 Gew.-% erganzen, in Betracht: 

20—60, vorzugsweise etwa 30 bis 50 Gew.-% Gerustsubstanzen, insbesondere 
20 — 60, vorzugsweise etwa 30 bis 50 Gew.-% 

4 
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Ai? r I T^T^^l kann auch bere5ts in der ersten Granulationsstufe zugesetzt werden. Da der 
^kaUcarbonat-Gehalt dae AlkahtSt des Produktes stark beeinfluBt, muB die Trocknung fo durehgeSwerden 
daB der Hydrogencarbonat-Zerfall des Natriumhydrogencarbonats zu Natriumcarbonat moglicLtSrinTffi 
zumindest rnoghchst konstant ist Bin zusatzlich durch die Trocknung entstehender NztrlmwbonSAmtn 
muB e namlich be, der Formuherung der Granulat-Rezeptur beriicksichtigt werden. Niedrige Trocknungstem 
peraturen wken dabe, mcht nur dem Natriumhydrogencarbonat-Zerfali entgegen, sondem erhShen auchX 
Loshchkeit des granuherten Remjgungsmittels bei der Anwendung. Vorteilhaft ist daher beim Trocknen eine 
2 ? ^ ei " atU J' d,C einers f lts 1 zur Vermeidung des Hydrogencarbonat-Zerfalls so gering wie moglich sdn 
sollte und die andererse.ts so hoch wie notig sein muB, um ein Produkt mit guten Lagereigensfhafter Tzu ihalten 
turln fibf TtZTSJr 00 ^ eine Z ulu / tte ^ratar von ca. 80° C. Das Granulat sefbst soilte nicht auf Tempera 
turen uberetwa 60" C . erhitzt werden. Im Gegensatz zum Herstellungsverfahren ist der Zerfall des Natriumhy- 
drogencarbonats be. der spateren Anwendung im Reinigungsverfahren in der Geschirrspulmaschine durchaus 
erwunscht, denn hierdurch w,rd die Alkalitat der Flotte und somit deren Reinigungsieistung^gesSrt D?e ?n 
suu-Bildung von Natriumcarbonat (augenreizend und hautreizend) aus NatriumhydrogencaK SchY rei 
zend) entscharf t Gefahren fur den Verbraucher, z. B. bei nicht bestimmungsgemaBer Benuteun dEh Kinder 

D,e zu verwendenden Mmel k6nnen sowohl in Haushahsgeschirrepulmaschinen wie in gewerbuchen SpuW 
schmen emgesetzt werden. Die Zugabe erfolgt von Hand oder mittels geeigneten DosfervorStungen^ D?e 
Anwendungskonzentrat.onen m der Reinigungsflotte betragen etwa 2 bis 8 g/lfvorzugsweise 2 bis 5 g/l 

mi ?w™ P w£« mm im ^ emei -'J en durch einige auf den R^niS^gang folgende Zwischlnspulgange 
^JfXT-X^t Und h e !f m Klarspulgang mit einem gebrauchlichen Kiarspulmittel erganzt und befndft 
Nach dem Trocknen erhalt man mcht nur ein vollig sauberes und in hygienischer Hinsicht einwandfrdes 
Geschirr, sondern vor allem auch praktisch hellglanzende Silberbesteckteile emwanarreies 
Erne Differenzierung der Wirkung eines Bleichsystems kann durch die visuelle Beurteilung der Reinigungslei- 
stung be, Teeflecken verschmutzter Teetassen sowie dem Fehlen von Anlauffarben an gespulten SiiberbSfeck- 
te.len erfolgen. D.e entsprechende Durchfuhrung wird in den nachfolgenden Beispielen beschrieben 



BeispieJe 

In dem Beispiel bedeuten: 



10 



Pentanatriumtriphosphat oder 

20-60, vorzugsweise etwa 30 bis 50 Gew,o/ 0 Citrat bzw. Salze der Hydroxycarbonsauren oder 
^^"^^IV'Z 30 bis 50 Gew,o/ 0 citrat bzw. Salze der Hydroxycarbonsauren und Pentanatriumtri^ 
SSSjba™ beheb, ^n Mischungsverhaltnis zwischen Citrat, Hydroxycarbonsauren und Pentanatrium- 

0—15, vorzugsweise etwa 0 bis 8 Gew.-% Citronensaure 

0— 12, vorzugsweise etwa 3 bis 8 Gew.-% Polymer (native oder synthetische Basis) 
0-20, vorzugsweise etwa 7 bis 12 Gew,o/ 0 Soda bzw. 0-40 vorzugsweise 14 bis 24 Gew -<>/ 0 Trona 
0— 10, vorzugsweise etwa 0 bis 4 Gew.-% Natriumsilikat 
5-50, vorzugsweise etwa 25 bis 40 Gew.-% Natriumhydrogencarbonat 
5-20, vorzugsweise etwa 5 bis 10 Gew.«% Aktivsauerstoffabspalter, insbesondere 
0— 15, vorzugsweise etwa 5 bis 1 0 Gew.-% Natriurnperborat 

ar7w^^^^^^^ ^ * 10 GeW '~ % Natrium P ercar ^nat, wobei entweder Perborat oder Percarbonat 

1 — 10, vorzugsweise etwa 2 bis 6 Gew.-% eines Bleichaktivators 

0—4, vorzugsweise etwa 1 bis 2 Gew.-% Niotensid 15 

< 4, vorzugsweise etwa 0,5 bis 1,5 Gew.-% Amylase 

< 4, vorzugsweise etwa 0,5 bis 1,5 Gew.-% Protease 

< 4, vorzugsweise etwa 0,5 bis 1,5 Gew.-% Lipase 

< 4, vorzugsweise etwa 0,5 bis 1,5 Gew.-% Cellulase 

0,1 -5, vorzugsweise etwa 0 ( 2 bis 2,5 Gew.-% Redoxsubstanz, 20 

S^b2r*" %i8er WSBriger L5SUng dnen PH ' Wert V ° n CtWa 8 bh < 10> vorzu Ssweise von etwa 9 bis 9,5 
Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Mittel konnen gegebenenfalls die Natriumsalze von homo- bzw 

SS&^h^"^? 1 ^ (aIS P ° lymer) mk Natr ™rbonat und Natriumhydrogencaroona^ 
beliebigen Mischer beispielsweise in einem Pflugscharmischer vorgelegt und anschHeBend unter Zugabe von 
Flussigkeiten wie Wasser, einem nichtionischen Tensid oder flussigem Poly(ineth)acrylat agglomerierend ^ anu 
hert, das so erhaitene Granulat gegebenenfails in einer zweiten Granulationsstu e aTS?S^^«1SS. 
verteilung emgestellt, es unter Bewegung in einem Warmluftstrom getrocknet, Fein- und oibaSfSSSt 
n?T?wf? d T* ^ leichmittel einem Bleichaktivator, der Redoxsubstanz und gegebS 
Srntch ^ T' Enzymen. nichtionischen Tensiden, Trinatriumcitratdihydrat LkderXtooffen 
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APG( r ) 225: Alkylpolyglykosid (Firma Henkel); Alkylketten n - Cs-Ciq, 

x - 1,6 

5 APG( R ) 600: Alkylpolyglykosid (Firma Henkel): Alkylketten n = Ci2-Ci4 r 

x = 1,4 

Dehydol( R ) LS2: Fettalkoholethoxylat (Firma Henkel): Fettalkohol 
io C12-C14-2EO 

TAED : Blei chak t i vator 

is Mangansulfat: 1 

Brenzcatechin: 1 

Gallussaure: r Redoxverbindungen 

20 Hydrochinon: J 



25 



40 



55 



Beispiel 1 : Beurteilung des Silberanlaufverhaltens und der Teereinigung (Entfernung von TeebelagenZ-flecken) 



Silberloffel (Typ WMF, Hotelbesteck, Form Berlin) wurden mit einem Silberreiniger gereinigt, mit Benzin 
entfettet und getrocknet. Jeweils drei Loffel wurden dann in den Besteckkorb einer HGSM Typ Bosch S 712 
gegeben. Das Reinigungsprogramm (65° C, 16° dH) wurde nun gestartet und dem Reinigungsgang 50 g einer 
Anschmutzung sowie 30 g citrathaltiger Reiniger mit einem der in Tabellen 1 bis 3 aufgefuhrten Additive direkt 

30 in die Maschine dosiert Nach Beendigung des Spul- und Trocknungsvorganges wird die HGSM fur 10 Minuten 
gedffnet, die Maschine wieder geschlossen und erneut in der gleichen Weise gespult Nach dem 10. Spulgang 
wurden die Loffe! entnommen und bewertet. Dazu wurden die Anlauffarben im Bereich von 0 bis 4 bewertet: 
(0 = kein Anlaufen, 1 = ganz/leichte Gelbfarbung, 2 — starkere Gelbfarbung, 3 «= ganzflachige Gold- bis 
Braunfarbung, 4 — Violett- bis Schwarzfarbung der Loffel, vergleiche Werte im oberen linkenTeil der Tabellen). 

35 Gieichzeitig wurde die Entfernung von Teeanschmutzung auf Porzellangut beurteilt. Hier lag die Benotung 
zwischen 0 und 10 mit 0 = keine Tee- Entfernung und 10 = yollstandige Tee- Entfernung; (vergleiche Werte im 
unteren rechten Teil der Tabellen). 



Hersteliung der Teeanschmutzung 



In einem Wasseraufbereitungskessel werden 16 1 kaltes Stadtwasser (16° d) kurz zum Sieden erhitzt Man laBt 
96 g Sch warzen Tee im Nylonnetz bei geschlossenem Deckel fur 5 Minuten ziehen und uberfiihrt den Tee in eine 
Tauchapparatur mit Heizung und Ruhrwerk. 

60 Teetassen werden 25 mal im Ein-Minuten-Takt bei 70°C in den vorbereiteten Teesud getaucht. Anschlie- 
45 Bend werden die Tassen abgehangt und mit der Offnung nach unten zum Trocknen auf ein Blech gelegt 

Reinigerzusammensetzung 
Zuerst wurde ein mild alkalisches Grundprodukt aus 

50 

56,0% Trinatriumcttrat-dihydrat 
36,1% Natriumhydrogencarbonat 
6,1 % Natriumcarbonat, wasserfrei 

1,8% Gemisch nichtionischer Tenside aus APG 225 und Dehydol® LS2 (1:1) pH-Wert (1 % in dest H 2 0) : 9,5 
hergestellt 

Mit diesem Grundprodukt wurden die mit der nachfolgenden Rezeptur vorgegebenen Testvariationen durch- 
gef iihrt Die Ergebnisse sind tabellarisch wiedergegeben. 

6o 81—86 Gew-% Grundprodukt 
12 Gew.-% Natriumpercarbonat 
0— 10 Gew.-% TAED 

0—2 Gew.-% mit Paraffin umhiilltes Mangansulfat 
1 Gew.-°/o Protease 
65 1 Gew.-% Amylase 
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Zusammensetzung der Anschmutzung 



Ketchup: 


25 g 


Senf (extra scharf): 


25 g 


BratensoBe: 


25 g 


Kartoffelstarke: 


5g 


Benzoesaure: 


lg 


Eigelb: 


3 Stuck 


Milch: 


1/21 


Margarine: 


92 g 


Stadtwasser: 


608 ml 
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Tabelie 1 



Teereinigung/Silberschutz 



10 



Maschine: 
Dosierung: 
Programtn: 
Wasserharte: 



Bosch S 712 
30 g 

65 °C Universal 
16 °dH 



Tee: 1 
10 

Silber: 0 

4 



keine Reinigung 
optimale Reinigung 
kein Anlauf 
starker Anlauf 




15 



iRedoxsubstanz 
n(II) 



r 



Noten: Silber anlauf / Tee 
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Tabeile 2 



Teereinigung/Silberschutz 



Maschine: Bosch S 712 
Dosierung: 30 g 
Programm: 65 °C Universal 
Wasserharte: 16 °dH 



Tee: 1 = keine Reirrigung 

10 = optimale Reinigung 
Silber: 0 = kein Anlauf 

4 = starker Anlauf 



10 
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Tabelle 3 



10 



Teereinigung/Silberschutz 



Maschine: Bosch S 712 
Dosierurtg: 30 g 
Programm: 65 °C Universal 
Wasserharte: 16 °dH 



Tee: 1 
10 

Silber: 0 
4 



keine Reinigung 
optimale Reinigung 
kein Anlauf 
starker Anlauf 




60 



TAED 



65 
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Tabelle 4 



Teereinigung/Siiberschutz 



Maschine: Bosch S 712 

Dosierung: 30 g 

Programm: 65 °C Universal 

Wasserharte: 16 °dH 



Tee: 1 = keine Reinigung 

10 = optimale Reinigung 
Silber: 0 = kein Anlauf 

4 = starker Anlauf 



Redoxsubstanz Noten: Silberanlauf / Tee 
Hydrochinon 


3,0 % 












0 

s 8 


2,0 % 


0 / 
/ 2 


0 


0 

3 




2 >^ 

4 


y^ 

3 

6 


1,5 % 


0 / 


1 y' 

x , 


1 / 

/ 


2 


r 

3 / 




1,0 % 


3 / 


2 




3 

7^ 


4 


y y 

y \ 

_6 


0,5 % 


4 / 

S 2 




4 / 
/ 3 


4^/ 


4 

10 




0,2 % 




3 


4 y 


4 ^/ 


4 




0,0 % 


4 / 
/ 2 


3 / 
/ 5 


4 

7 


4 

9 


4 

10 


4 y 

y 10 




0,0 % 


1,0 % 


2,0 % 


3,0 % 


4.0 % 


10,0 % 



TAED 



Elektrochemische Messungen 

Probenvorbereitung: 

Fur die Untersuchungen wurde als Probenmaterial anstelle von Silberbesteck Siiberdraht (d = 2 mm, 99,99%ig) 
verwendet Von diesem Siiberdraht wurden jeweils ca. 10 cm lange Stucke abgeschnitten und der in dieMeBlo- 
sung eintauchende Teil der Probe mit SiC-Schleifpapier (600er Kornung) geschliffen. AnschiieBend wurden die 
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Proben gut mit bidestilliertem Wasser gespult und evtl. anhaftende Schleifreste mit einem fusseifreien Tuch 
abgewischt Dieser Vorgang wurde gegebenenfalls mehrfach wiederholt, bis die Probe optisch einen einwand- 
freien Eindruck hinterlieB. Nach dem Schleifen der Proben wurden diese sofort fur die Messung verwendet, um 
einer Reaktion des metallischen Silbers mit der Laborluft zuvorzukommen. Die effektive, in die Losung einge- 

5 tauchte Probenoberf Lache betrug 0,70 cm 2 . 
Elektrolyte und Elektroden: 
Die Experimente wurden in einer Duran-Glaszelle durchgefuhrt Als MeBelektroden dienten die erwahnten 
Silberdrahte (A = 0,70 cm 2 ). Die Gegenelektrode bestand aus einem Goldbleck (99,99%ig) mit einer Flache von 
1 cm 2 . Als Bezugseiektrode wurde auf Grund der alkalischen Elektrolytlosungen eine Hg/HgO/0,1 m NaOH- 

io Elektrode gewahlt, die uber eine Haber-Luggin-Kapiliare mit den Elektrolyten verbunden war. Die Messungen 
wurden mit 5 g/l Reiniger in Leitungs wasser von 16°d und einer Salzbelastung von ca. 600 mg (Trockenruck- 
stand) durchgefuhrt 

Beim Ansetzen der Reinigerldsungen wurde zunachst das Reinigergrundgerust gelost und die Losung auf 
65° C erhitzt Direkt vor der Messung wurden die Bleichkomponente und der Bleichaktivator und/oder die 

\5 Redoxsubstanz zugegeben. Danach erfolgte die eiektrochemische Messung. Wahrend der elektrochemischen 
Experimente wurden die Elektrolytlosungen auf 65° C temperiert und mit Luft gespult 

Apparatur und Aufnahme der MeBkurven: 
Zur Aufnahme der Stromspannungskurven wurde das Elektrodenpotential ausgehend von — 0,62, V bezogen 
auf die Standardwasserstoffelektrode (SHE), mit einer konstanten Geschwindigkeit erhoht Nach einer Erh6- 

20 hung von insgesamt 1,1 V wurde das Potential anschlieBend mit gleicher Geschwindigkeit erniedrigt Hierzu 
diente ein Standardpotentiostat bestehend aus Mitkopplungsverstarker, Differenzverstarker, Addierer und 
Impedanzwandler, sowie ein Funktionsgenerator (Prodis 16 der Firma Intelligent Controls CLZ GmbH). 

Ergebnisse 

25 

Die Charakterisierung des Korrosionsverhaltens erfolgte an Hand von Stromspannungskurven. Wesentiiche 
Informationen kommen dabei aus dem Nulldurchgang der Stromspannungskurve (Ruhepotential, das sich auch 
ohne auBere Potentialbeeinflussung von selbst einstellt) und der Steigung der Kurve am Nulldurchgang (rezi- 
proker Polarisationswiderstand) E. Heitz, R. Henkhaus, A Rahmel, "Korrosionskunde im Experiment" Verlag 
30 Chemie (1983), Seiten 31 ff.; H. Kaesche, "Die Korrosion der Metalle", 2. Auflage, Springer Verlag (1979), Seiten 
117 ff. Dabei verschiebt sich durch den Zusatz der Redoxverbindung das Potential des Nulldurchgangs zu 
niedrigeren Werten und die Steigung nimmt ab. Also wird die Silberkorrosion durch den Zusatz der Redoxver- 
bindungen auch elektrochemisch meBbar erheblich reduziert 

Rezeptur des Grundgranulats: 

35 

54,0% Trinatriumcitratdihydrat 
36,1% Natriumhydrogencarbonat 
6,1 % Natriumcarbonat, wasserfrei 

1,8% Gemisch nichtionischerTenside aus APG® 225 und Dehydol®LS2 (1:1) 
40 1 ,0% Protease 
1,0% Amylase 

pH-Wert (l%ig in dest Wasser) = 9,3—9,6 
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Zusammensetzung 
Reiniger 



Lage Nulldurchgang 
E (inV) (SHE) 



Steigung im 
Nulldurchgang 
di/dE (mA/V) 



Grundgranulat (87 %) 
+ 12 % Percarbonat 
+ 1 % TAED 



435 



25 



10 



Grundgranulat (87 %) 
+ 12 % Percarbonat 
+ 1 % Redoxsubstanz*) 

Grundgranulat (86 f 5 %) 
+ 12 % Percarbonat 
+ 1 % TAED 
+ o # 5 % Redoxsubstanz*) 



360 



405 



0,3 



15 



20 



25 



Grundgranulat (86 %) 
+ 12 % Percarbonat 
+ 1 % TAED 



■*6 



Redoxsubstanz*) 



375 



0,6 



30 



35 



)Redoxsubstanz: Mangansulfatmonohydrat MnS04*lH20 



Grundgranulat (86 %) 



319 



0 f 5 



+ 12 % 
+ 2 % 



Percarbonat 
Redoxsubstanz**) 



40 



45 



)Redoxsubstanz: Hydrochinon 



Patentanspruche 

1. Schwach alkalisches Reinigungsmittel fur das maschinelle Geschirrspulen auf Basis von Geriistsubstan- 
zen and vorzugsweise Enzymen mit einem Gehalt an Persauren oder von mit organischen Bleichaktivato- 
ren kombimerten Peroxyverbindungen, sonstigen ubiichen Bestandteilen derartiger Mittel sowie eegebe- 
nenfalls emem Gehalt an bekannten schwach schaumenden nichtionischen Tensiden und einem pH-Wert 
von etwa 8 bis < 10 in l%igen waBrigen Losungen, dadurch gekennzeichnet, daB es einen Zusatz an 
anorgamschen oder organischen Redoxsubstanzen enthait 

2 , naCh j^ n 5 pr w h lf d / ad * rch gekennzeichnet, daB es ais anorganische Redoxsubstanz Man- 
gan(II)-Salze und/oder Mangan(II)-Komplexverbindungen enthait 

3. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es ais organische Redoxverbindungen zwei- und 
dreiwertige Phenole oder Derivate davon enthait 

£ Mittel nach Anspruch 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB es ais zwei- und dreiwertige Phenole 
Hydrochinon, Brenzcatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phlorogiucini, Pyrogaliol bzw Derivate 
dieserVerbindungsklassenentha.lt 

5. Mittel nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es 0 bis etwa 5, vorzugsweise etwa 0,1 bis 

3 Gew.-o/o an Redoxsubstanz oder mehreren Redoxsubstanzen enthah, 
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6. Mittel nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es etwa 

20—60, vorzugsweise etwa 30 bis 50 Gew.-°/o Gerustsubstanzen, insbesondere 
20—60, vorzugsweise etwa 30 bis 50 Gew.-% Pentanatriumtriphosphat oder 
5 20— 60, vorzugsweise etwa 30 bis 50 Gew.-% Citrat bzw. Salze der Hydroxycarbonsauren oder 

20—60, vorzugsweise etwa 30 bis 50 Gew.-°/o Citrat und Salze der Hydroxycarbonsauren und Pentanatri- 
umtriphosphat in einem beliebigen Mischungsverhaltnis 
0— 15, vorzugsweise etwa 0 bis 8 Gew -°/o Citronensaure 

0—12, vorzugsweise etwa 3 bis 8 Gew.-°/o Polymer (native oder synthetische Basis) 
10 0—20, vorzugsweise etwa 7 bis 1 2 Gew.-% Soda bzw. 0—40 vorzugsweise 14 bis 24 Gew.-% Trona 

0—10, vorzugsweise etwa 0 bis 4 Gew.-°/o Natriumsilikat 
5—50, vorzugsweise etwa 25 bis 40 Gew.-% Natriumhydrogencarbonat 
5—20, vorzugsweise etwa 5 bis 10 Gew.-% Aktivsauerstoffabspalter, insbesondere 
0— 15, vorzugsweise etwa 5 bis 10 Gew.-% Natriumperborat 

15 0—20, vorzugsweise etwa 5 bis 10 Gew.-°/o Natriumpercarbonat, wobei entweder Perborat oder Percarbo- 

nat anwesend sein muB, 

1 — 10, vorzugsweise etwa 2 bis 6 Gew.-% eines Bleichaktivators 
0—4, vorzugsweise etwa 1 bis 2 Gew.-°/o NTiotensid 

< 4, vorzugsweise etwa 0,5 bis 1,5 Gew.-% Amylase 
20 < 4, vorzugsweise etwa 0,5 bis 1 ,5 Gew.-% Protease 

< 4, vorzugsweise etwa 0,5 bis 1,5 Gew.-% Lipase 

< 4, vorzugsweise etwa 0,5 bis 1,5 Gew.-% Cellulase 

0,1 —5, vorzugsweise etwa 0,2 bis 2,5 Gew.-«/o Redoxsubstanz, 

25 die in lgew.-%iger waBriger Losung einen pH-Wert von etwa 8 bis < 10, vorzugsweise von etwa 9 bis 9,5 

aufweisen, enthalt 
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